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T i t l e :  P o l y m e r i z a t i o n  o f  A m i n o  A c i d s  o n  K a o l i n i t e  
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I n  t h e  o r i g i n  o f  l i f e  o n  t h e  p r i m i t i v e - e a r t h  a  m a j o r  s t e p  m u s t  h a v e  
i n v o l v e d  t h e  c o n d e n s a t i o n  · o f  a m i n o  a c i d . s  t o  f o r m  t h e  t i r s t  p o l y p e p t i d e s .  
S e v e r a l  sugg~stions a s  t o . h o w  t h i s  mig~t h a v e  o c c u r r e d  h a v e  b e e n  m a d e  · b y  
o t h e r  w o r k e r s .  O n e  o f  t h e  m o t e  a p p e a l i n g  p r o p o s a l s  i s  t h a t  t h e  p o l y -
m e r i z a t i o n  w a s  c a t a l y z e d  b y  c l a y  m i n e r a l s .  I t  h a s  b e e n  r e p o r t e d ,  f o r  
examp~e, t h a t  L-aspar~ic a c i d  polymer~zes s i g r t i f i c a n t l y  f a s t e r  t h a n  
D - a s p a r t i c  a c i d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  k a o l i n i t e  i n  a q u e o u s  s u s p e n s i o n  a t  
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9 0 ° .  I n  t h i s  w o r k  a n  a t t e m p t  w a s  m a d e  t o  r e p e a t  t h i s  r e p o r t  a n d  e x t e n d  
t h e  p H  r a n g e  t o  i n c l u d e  v a l u e s  p r e s u m a b l y  p r e s e n t  o n  t h e  p r e b i o t i c  e a r t h .  
N o  e v i d e n c e  f o r  p o l y m e r i z a t i o n  o f  L - a s p a r t i c  a c i d  w a s  f o u n d .  
P o l y m e r i z a t i o n  o f  g l y c i n e  u n d e r  d r y  c o n d i t i o n s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
k a o l i n i t e  a n d  s o d i u m  b o r a t e  w a s  a l s o  i n v e s t i g a t e d .  A l t h o u g h  s m a l l  
a m o u n t s  o f  g l y c y l g l y c i n e  a n d  g l y c y l g l y c y l g l y c i n e  w e r e  d e t e c t e d  t h e r e  w a s  
n o  e v i d e n c e  t h a t  t h e  r e a c t i o n  i s  e n h a n c e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  k a o l i n i t e .  
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1 .  S e p a r a t i o n  o f  a s p a r t i c  a c i d  f r o m  p o l y - a s p a r t i c  
a c i d  b y  c a t i o n  e x c h a n g e  c h r o m a t o g r a p h y  •  •  1 5  
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3 .  W o r k - u p  o f  g l y c i n e  - k a o l i n i t e  - s o d i u m  b o r a t e  
s a m p l e s  a f t e r  d r y  t h e r m . a l  p o l y m e r i z a t i o n  .  
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4 .  I n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  p o l y - a s p a r t i c  a c i d  . •  
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5 .  I n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  k a o l i n i t e  r e c o v e r e d  a f t e r ·  
r e a c t i o n  w i t h  0 . 0 1 0 0  F  a s p a r t i c  a c i d ·  a t  p H  
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I N T R O D U C T I O N  
I n  1 9 5 2  U r e y  a n d  M i l l e r  ( 2 2 )  r e p o r t e d  t h e  s y n t h e s i s  o f  s e v e r a l  am~no 
a c i d s  u n d e r  c o n d i t i o n s  t h a t  m a y  h a v e  e x i s t e d  o n  t h e  p r e b i o t i c  e a r t h .  · I t  
s u d d e n l y  b e c a m e  a p p a r e n t  t h a t  q u e s t i o n s  r e g a r d i n g  t h e  s o u r c e  o f  o r g a n i c  
m o l e c u l e s  n e c e s s a r y  f o r  t h e  o r i g i n  o f  l i f e  c o u l d  b e  a t t a c k e d  b y  labora~· 
t o r y  e x p e r i m e n t s  t h a t  s i m u l a t e  p r i m o r d i a l  c o n d i t i o n s ;  e s p e c i a l l y ,  t h a t  
p o s i t _ i v e  r e s u l t s  c o u l d  b e  o b t a i n e d  i n  t h e  l a b o r a t o r y  w i t h o u t  t h e . p a s s a g e  
o f  e o n s  o f  t i m e  a s  w a s  p r e v i o u s l y  a s s u m e d  t o  b e  n e c e s s a r y .  
T h e  U r e y  - M i l l e r  e x p e r i m e n t  a s s u m e d  t h a t  t h e  p r i m i t i v e  atmospher~ 
c o n s i s t e d  o f  m e t h a n e ,  a m m o n i a ,  h y d r o g e n  a n d  w a t e r .  I t  w a s  a l s o  a s s u m e d  
t h a t  f r e q u e n t  e l e c t r i c a l  s t o r m s  o c c u r e d .  I n  a  l a b o r a t o r y  s i m u l a t i o n  t h e y  
p a s s e d  a n  e l e c t r i c a l  d i s c h a r g e  t h r o u g h  s u c h  a  m i x t u r e  f o r  s e v e r a l  d a y s  
a n d  f o u n d  t h a t  6  d i f f e r e n t  a m i n o  a c i d s  a n d  1 4  o t h e r  o r g a n i c  c o m p o u n d s  
a c c u m u l a t e d  i n  t h e  c o n d e n s e d  a q u e o u s  p h a s e .  S i n c e  t h a t  t i m e  t h i s  b a s i c  
e x p e r i m e n t  h a s  b e e n  r e p e a t e d  b y  m a n y  o t h e r  w o r k e r s  u s i n g  d i f f e r e n t  a t m o -
s p h e r e s  a n d  d i f f e r e n t  s o u r c e s  o f  e n e r g y .  F o r  e x a m p l e ,  a m i n o  a c i d s  w e r e  
s y n t h e s i z e d  f r o m  H C N  u s i n g  s h o c k  w a v e s  ( 4 ) , _ f r o m  C H
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u s i n g  e l e c t r i c a l  d i s c h a r g e  ( 3 ) ,  U V  l i g h t  ( 1 9 ) ,  o r  h e a t  ( 2 ) ,  a n d  a  v a r i e t y  
o f  o t h e r  condition~ ( 5 ,  p p .  1 2 8 - 9 )  i n c l u d i n g ( J  , Q 6  -~ a n d  x - r a y s  ( 2 3 ) .  I t  
i s  n o w  c l e a r  t h a t  a m i n o  a c i d s  f o r m  v e r y  e a s i l y  u n d e r  a  v a r i e t y  o f  c o n d i -
t i o n s .  I n  f a c t ,  i t  w o u l d  s e e m  v e r y  d i f f i c u l t  t o  i m a g i n e  p r i m o r d i a l  c o n -
d i t i o n s  u n d e r  w h i c h  ~h~y w o u l d  n o t  form~ 
A s s u m i n g  t h a t  t h e  a m i n o  a c i d s  w o u l d  h a v e  s p o n t a n e o u s l y  f o r m e d  o n  t h e  
p r e b i o t i c  e a r t h ,  t h e  n e x t  q u e s t i o n  i s  h o w  t h e y  m i g h t  h a v e  b e e n  c o n c e n -
- , *  
· - -
t r a t e d  a n d  p o l y m e r i z e d ,  a n d  t h i s  i s  t h e  p r o b l e m  i n v e s t i g a t e d  i n  t h i s  
t h e s i s .  
2  
I f  t h e  a m i n o  a c i d s  a c c u m u l a t e d  i n  p r i m i t i v e  o c e a n s  a b o u t  t h e .  v o l u m e  
o f  t h e  c u r r e n t  o c e a n s  o f  t h e  e a r t h ,  e x p e r i m e n t s  s u g g e s t  t h a t  t h e  c o n c e n -
t r a t i o n  m a y  h a v e  r e a c h e d  a b o u t  laf'~· M .  ( 4 9 ) . .  T h i s  i s  p r o b a b l y  m u c h  t o o  ·  
l o w  f o r  p o l y m e r i z a t i o n  t o  o c c u r .  A  n u m b e r  o f  m e c h a n i s m s  f o r  t h e  a c c u m u -
l a t i o n  o f  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  m i g h t  b e  v i s u a l i z e d .  F o r  e x a m p l e :  
1 )  B y  e v a p o r a t i o n  ~f o c e a n  w a t e r  i n  l a k e s ,  l a g o o n s  o r  t i d a l  p o o l s .  
2 )  B y  a d s o r p t i o n  o n  m i n e r a l  s u r f a c e s .  
3 )  O r g a n i c  m a t t e r  t e n d s  t o  a c c u m u l a t e  i n  s e a  f o a m  w h i c h ·  .~y· h a v e  
b e e n  b l o w n  o n t o  b e a c h e s  w h e r e  i t  w o u l d  a c c u m u l a t e  i n  t h e  s a n d .  
4 )  C o n c e n t r a t i o n  b y  f r e e z i n g .  
A  s p o n t a n e o u s  p o l y m e r i z a t i o n  i s  thermodynamic~lly i m p o s s i b l e ,  u n l e s s  
c o u p l e d  w i t h  s o m e  o t h e r  r e a c t i o n  t h a t  w i l l  p r o v i d e  t h e  n e c e s s a r y  e n e r g y  
o r  u n l e s s  o n e  o f  t h e  p r o d u c t s  o f  p o l y m e r i z a t i o n ,  e . g .  w a t e r ,  i s  r e m o v e d  
a s  s o o n  a s  t h e  p e p t i d e  b o n d  i s  f o r m e d .  S e v e r a l  mec~anisms h a v e  b e e n  s u g -
g e s t e d .  O n e  o f  t h e  m o r e  a p p e a l i n g  i s  ~ry t h e r m a l  p o l y m e r i z a t i o n  i n  w h i c h  
a  m i x t u r e  o f  d r y  a m i n o  a c i d s  c o n t a i n i n g  s o m e  a c i d i c  o r  b a s i c  a m i n o  a c i d  
a r e  h e a t e d  t o  1 2 0  - 2 0 0 ° C .  R e a c t i o n  i s  d r i v e n  t o . c o m p l e t i o n  b e c a u s e  t h e  
w a t e r  t h a t  i s  f o r m e d  e s c a p e s  ( 5 ) .  S o m e  o t h e r  m e t h o d s  a r e  d e s c r i b e d  b e l o w  
i n  R e v i e w  o f  t h e  L i t e r a t u r e .  
D e g e n s ,  M a t h e j a  a n d  J a c k s o n  ( 6 , 2 1 )  h a v e  r e p o r t e d  t h a t  a n  a q u e o u s  
s u s p e n s i o n  o f  k a o l i n i t e  ( a  c l a y  m i n e r a l  t h a t  m i g h t . r e a s o n a b l y  b e . e x p e c t e d  
t o  h a v e  e x i s t e d  o n  t h e  p r i m i t i v e  e a r t h )  c a t a l y z e s  t h e  p o l y m e r i z a t i o n  o f  
a s p a r t i c  a c i d  a t  8 0 - 9 5 ° C  a n d  f u r t h e r m o r e  t h a t  L - a s p a r t i c  a c i d  i s  p o l y -
m e r i z e d  m o r e  r a p i d l y  t~an t h e  D - i s o m e r .  T h i s  i s  a n  e x c e p t i o n a l l y  a t -
t r a c t i v e  p r o p o s a l ·  · b e c a u s e  i t  s o l v e s  t h r e e  p r o b l e m s  a t  o n c e ;  t h e  p r o b l e m  
- -
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o f  c o n c e n t r a t i o n  o f  a m i n o  a c i d s  f r o m  d i l u t e  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  t h e  f o r m a -
t i o n  o f  p e p t i d e  b o n d s ,  a n d  t h e  o r i g i n  o f  t h e  o v e r w h e l m i n g  p r e f e r e n c e  o f  
l i v i n g  o r g a n i s m s  f o r  L - a m i n o  a c i d s  o v e r  D - a m i n o  a c i d s .  
I n  t h e  p r e s e n t  w o r k  a n  a . t t e m p t  w a s  m a d e  t o  d u p l i c a t e  t h e s e  exper~ 
m e n t s  b e c a u s e  t h e  r e s u l t s  a r e ,  f o r  t h e  m o s t  p a r t ,  e r r a t i c  a n d  t h e  s t a -
t i s t i c a l  t r e a t m e n t  o f  t h e  d a t a  i s  n o t  c o n v i n c i n g .  F u r t . h e r m o r e , .  p o l y -
a s p a r t i c  a c i d  w a s  n e v e r  a c t u a l l y  i s o l a t e d  a n d  i d e n t i f i e d ,  a n d  t h e  w o r k  
w a s  d o n e  o n l y  a t  p H  3 . 2  t o  3 . 8 ,  w h e r e a s  t h e  p H  o f  t h e  p r i m o r d i a l  o c e a n  
w a s  p r o b a b l y  c l o s e  t o  t h e  p r e s e n t  v a l u e  o f  8 . 1  ( 1 ) .  I n  t h e  c o u r s e  o f  t h e  
p r e s e n t  w o r k  t w o  p a p e r s  w e r e  p u b l i s h e d  b y  o t h e r  l a b o r a t o r i e s ,  r e p o r t i n g  
t h a t  t h e y  c o u l d \  n o t  r e p r o d u c e  t h e  w o r k  o f  D e g e n s  e t  a l .  ( 2 1 )  a n d  J a c k s o n  
( 6 ) .  H o w e v e r ,  t h e y  d i d  n o t  t a k e  p H  i n t o - a c c o u n t  a n d  t h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  
n o t  d e s i g n e d  t o  i s o l a t e  s m a l l  a m o u n t s  o f  p o l y m e r  t h a t  m i g h t  b e  p r e s e n t .  
I n  t h i s  w o r k  . e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  w i t h  t h e  p H  o f  t h e  a q u e o u s  p h a s e  
a d j u s t e d  t o  6 ,  7 ,  8 ,  9 ,  a n d  1 0  a n d  a n  i o n  e x c h a n g e  m e t h o d  w a s  d e v i s e d  t o  
i s o l a t e  s m a l l  a m o u n t s  o f  p o l y - a s p a r t i t  a c i d .  
T h e r m a l  p o l y m e r i z a t i o n  o f  a m i n o  a c i d s ,  u n d e r  d r y  c o n d i t i o n s  w a s  a l s o  
i n v e s t i g a t e d  i n  t h i s  w o r k .  H e r e  a g a i n ,  t h e  ~bject i s  t o  d e t e r m i n e  i f  k a o -
l i n i t e  i s  c a p a b l e  o f  c a t a l y z i n g  t h e  p o l y m e r · i z a t i o r : .  D r .  J o s e  Flore~ ( 2 0 ) :  
s u g g e s t e d  t h a t  s o d i u m  b o r a t e  m i g h t  a c t  a s  a  c o n d e n s i n g  a g e n t ,  i n  t h e  s a m e  
w a y  a s  p o l y - p h o s p h a t e s ,  s o  a d d i t i o n a l  e x p e r i m e n t s  w e r e  d o n e  i n  t h e  pre~'· 
s e n c e  o f  k a o l i n i t e  a n d  s o d i u m  b o r a t e .  K a o l i n i t e ,  g l y c i n e  a n d  s o d i u m  
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T h e  f o r m a t i o n  o f  a m i n o  a c i d s  u n d e r  s i m u l a t e d  p r i m i t i v e  c o n d i t i o n s  
i s  r e v i e w e d  b y  M i l l e r  a n d  U r e y  ( 1 2 ) ,  L e m m o n  ( 1 3 )  a n d  s e v e r a l  b o o k s  o n  
t h e  o r i g i n  o f  l i f e  ( 1 4 , 1 5 , 1 6 , 1 7 , 1 8 ) .  T h i s . a s p e c t  o f  t h e  p r o b l e m  w i l l  
n o t  b e  r e v i e w e d  h e r e  a s  i t  h a s  a l r e a d y  b e e n  a m p l y  d e m o n s t r a t e d  t h a t  
a m i n o  a c i d s  f o r m  e a s i l y  u n d e r  p r e b i o t i c  c o n d i t i o n s .  
O n e  o f  t h e  s t e p s  i n  m o l e c u l a r  e v o l u t i o n  m u s t  h a v e  b e e n ·  t h e  f o r m a -
t i o n  o f ·  p o l y p e p t i d e s  f r o m  a m i n o  a c i d s  a n d  t h i s  r e v i e w  i s  concer~ed w i t h  
p o s s i b l e  p o l y m e r i z a t i o n  r e a c t i o n s  i n  a  p r i m i t i v e  e a r t h  e n v i r o n m e n t .  
V e r y  l i m i t e d  p r o g r e s s  h a · s  b e e n  m a d e  i n  t h e  s t u d y  o f  p r e b i o t i c  p o l y -
m e r i z a t i o n  r e a c t i o n s .  _ M a n y  i n t e r e s t i n g  s c r a p s  o f  i n f o r m a t i o n  a r e  a v a i l -
a b l e ,  b u t  t h e r e  i s  n o  i n d i c a t i o n  t h a t  t h e  c o r r e c t - p a t h w a y  h a s  y e t  b e e n  
d i s c o v e r e d .  T h i s  i s  o n e  o f  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  p r o b l e m s  i n  p r e b i o t i c  
c t i e m i s t r y  a n d  o n e  i n  w h i c h  c o n s i d e r a b l e  p r o g r e s s  c a n  b e  a n t i c i p a t e d  i n  
t h e  n e a r  f u t u r e .  
T h e r m o d y g . a m i c  C o n s i d e r a t i o n s  
A  b a s i c  p r o b l e m  f o r  t h e  s p o n t a n e o u s  g e n e r a t i o n  o f  l i f e  i s  t h a t  t h e  
p o l y m e r i z a t i o n  o f  a m i n o  a c i d s  r e q u i r e s  a n  i n c r e a s e  i n  f r e e  e n e r g y .  F o r  
t h e  f o r m a t i o n  o f  a  s i n g l e  p e p t i d e  b o n d  w e  h a v e  
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I . f  p o l y m e r i z a t i o n  i s  t o  b e  m a d e  t o  o c c u r ,  s o m e  m e t h o d  m u s t  b e  p r o v i d e d  
t o  r e m o v e  t h e  t h e r m o d y n a m i c  b a r r i e r .  E x a m p l e s  o f  p o s s i b l e  m e t h o d s  a r e  
o u t l i n e d  b e l o w .  
1 )  R e m o v a l  o f  w a t e r  a s  p e p t i d e  b o n d s  a r e  f o r m e d  ( 5 ) .  T h i s  c a n  b e  
a c c o m p l i s h e d  s i m p l y  b y  h e a t i n g  t h e  d r y  a m i n o  a c i d s  a b o v e  1 0 0 ° C .  
A n o t h e r  m e t h o d  m i g h t  b e  t h e  s t r o n g  b i n d i n g  o f  w a t e r  b y  t h e  p o l y - a m i n o  
a c i d  m o l e c u l e s  t h e m s e l v e s  ( 3 8 ) .  
2 )  Remov~l o f  w a t e r  b y  c o n d e n s i n g  a g e n t s  s u c h  a s  p o l y p h o s p h a t e s ,  
d i a m i n o m a l e o n i t r i l e ,  c y a n a m i d e ,  d i c y a n d i a m i d e ,  e t c .  ( 5 ) .  P o l y p h o s p h a t e  
f o r  e x a m p l e ,  h e l p s  t o  r e m o v e  w a t e r  b y  r e a c t i n g  w i t h · i t  a s  f o l l o w s :  
0  
0  
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3 )  · . R e a c t i o n  i s  c o u p l e d  w i t h  a n o t h e r  e n e r g y - y i e l d i n g  r e a c t i o n  s u c h  
t h a t  t h e  c o u p l e d  r e a c t i o n s  a r e  t h e r m o d y n a m i c a l l y  f a v o r e d  ( 5 ) .  
· '  
4 )  R e m o v a l  o f  p o l y m e r  b y  a d s o r p t i o n  o n  m i n e r a l  s u r f a c e s  ( 2 5 ) .  I f  
p o l y m e r  · i s  s t r o n g l y  a d s o r b e d  a n d  s t a b i l i z e d  b y  t h e  m i n e r a l  s u r f  a c e  t h i s  
m a y  b e  s u f f i c i e n t  t o  e l i m i n a t e  t h e  t h e r m o d y n a m i c  b a r r i e r .  B e r n a l  ( 2 5 )  
w a s  t h e  f i r s t  t o  s u g g e s t  t h a t  p r e b i o t i c  s y n t h e s i s  m a y  h a v e  t a k e n  p l a c e  
o n  c l a y  p a r t i c l e s  i n  a q u e o u s  m e d i a ,  w h e r e  t h e y  s i m u l t a n e o u s l y  p r o t e c t e d :  
t h e  p r e b i o t i c  m o n o m e r s  f r o m  p h o t o l y t i c  d e g r a d a t i o n  a n d  p r o v i d e d  a  c a t a -
l y t i c  r e g i o n  f o r  t h e  p r o m o t i o n  o f  s u b s e q u e n t  p o l y m e r i z a t i o n  a n d  c h e m i c a l .  
d e v e l o p m e n t .  · P o l y m e r i z a t i o n  i s  e s s e n t i a l l y  o c c u r i n g  o u t s i d e  t h e  a q u e o u s  
p h a s e ,  i . e . ,  o n  t h e  s u r f a c e .  
F o r m a t i o n  o f  a  " F o r e - P r o t e i n " .  
A k a b o r i  ( 3 9 )  h a s  s u g g e s t e d  t h a t  p r o t e i n  c o u l d  h a v e  o r i g i n a t e d  f r o m . .  









. . . . . . . . . . . .  . . . - - -
l  -
- - .  
6  
s e q u e n c e  o f  r e a c t i o n s :  
C H O + N H . + H C N  
~ 






2  2  
1 3 0 °  
¥ H  
H  N - C H  - c = N  
> -
- E N H  C H
2
6  7 n  
I I  
2  2  
c l a y  
W I  
~ 
~NH C H z  c  7 n  
+  H
2
0  . - - - - ; , . .  
~11H C H Z  C  : .  7  p .  
I I I  
p o l y g l y c i n e  
I t  w a s  s u g g e s t e d  t h a t  o n c e  t h e  p o l y g l y c i n e  w a s  f o r m e d  s u b s e q u e n t  r e a c -
t i o n s  a l t e r e d  t h e  s i d e  g r o u p s  a n d  s o m e  p o s s i b l e  m e c h a n i s m s  f o r  t h i s  ·  
w e r e  i n v e s t i g a t e d .  F o r  e x a m p l e ,  w h e n  a n  a q u e o u s  s u s p e n s i o n  o f  polygly~ 
c i n e  a d s o r b e d  o n  k a o l i n i t e  w a s  r e a c t e d  w i t h  f o r m a l d e h y d e  f o r  7  d a y s  a t  
8 0 ° C ,  3 %  o f  t h e  g l y c i n e  g r o u p s  w e r e  c o n v e r t e d  t o  s e r i n e  g r o u p s .  T h e  
m a i n  d i f f i c u l t y  w i t h  t h i s  h y p o t h e s i s  i s  t h a t  t h e  c o n d i t i o n s  r e q u i r e d  f o r  
p o l y m e r i z a t i o n  o f  t h e  a m i n o a c e t o n i t r i l e . a r e  n o t  v e r y _  l i k e l y  t o  h a v e  
o c c u r e d  o n  t h e  p r i m i t i v e  earth~ T h u s ,  Hanafus~ a n d  A k a b o r i  ( 3 9 )  o b t a i n e d  
o n l y ·  d i g l y  a n d  t r i g l y  b y  h e a t i n g  a m i n o a c e t o n i t r i l e  n e a t  w i t h  k a o l i n i t e  
a t  1 2 0 °  t q  1 4 0 ° C  f o r ·  5  h o u r s .  
P o l y m e r i z a t i o n  i n  D i l u t e  A q u e o u s  S o l u t i o n .  
C a l v i n  ( 4 8 )  h a s  d i s c u s s e d  t h e  p o s s i b l e  r o l e  o f  t h e  c a r b o d i i m i d e  
s t r u c t u r e  ( - N = C = N - )  a s  a  c o n d e n s i n g  a g e n t .  T h i s  s t r u c t u r e  i s  a  t a u t o -
m e r i c  f o r m  o f  v a r i o u s  n i t r i l e s  t h a t  a r e  l i k e l y  t o  h a v e  b e e n  p r e s e n t . o n  
t h e  p r e b i o t i c  e a r t h .  T h u s ,  ~eaction o f  H C N  w i t h  a n n n o n i a  c o u l d  p r o d u c e  
c y a n a m i d e ,  d i c y a n a m i d e ,  a n d  d i c y a n d i a m i d e : ·  
H C S N  +  N H
3  
>  
H  N - C = N  
+  





N  - c = N  
. . . . : : : :  
H N  =  C  =  N H  
. . . . . .  
c y a n a m i d e  . . .  
c a r b o d i i m i d e  










!  .  
w = c  - N H  - c = N  
d i c y a n a m i d e  
N H  
. c : : : : :  
- - - - : : : -
I I  .  . , . c _ _  
H  N  C  N H  - c = N  ~ 
2  
d i C y a n d i a m i d e  
N = c  - N  =  C  =  N H  
N H  
I I  
H  N  C  - N  =  C  =  N H  
2  
A  p e p t i d e  b o n d  i s  f o r m e d  b y  t h e  r e a c t i o n :  
0  
R '  N  =  C  =  N - R '  • "  .  +  
0  0  
I I  I I  
H  N  C H  C  N H C H  C  O H  
2  l  I  
R  R  
I I  
2  H
2
N  f  H  C O H  
R  
0  
t i  .  
+  R ' N H  C  N H R '  
~ 
7  
F o r  e x a m p l e ,  r e a c t i o n  o f  0 . 0 0 5  F  g l y c i n e  i n  0 . 1  M  H C l  w h i l e  s l o w l y  a d d i n g  
0 . 1  M  s o d i u m  d i c y a n a m i d e  o v e r  a  p e r i o d  o f  6 0  m i n u t e s  p r o d u c e d  d i g l y ,  
t r i g l y ,  a n d  t e t r a g l y  ( 4 0 ) .  T h e  y i e l d  o f  t e t r a g l y c i n e  w a s  a b o u t  8 %  o f  t h e  
o r i g i n a l  m o n o m e r .  T h e  r e a c t i o n  i s  a c c e l e r a t e d  b y  m o n t m o r i l l o n i t e  ( 4 1 ) .  
C h a n g  e t  a l .  ( 4 2 )  h e a t e d  a  s o l u t i o n  t h a t  w a s  0 . 0 2 5  F  i n  b o t h  g l y c i n e  
a n d  d i a m i n o m a l e o n i t r i l e  a t  p H  6 . 1  f o r  2 4  h o u r s  a t  9 4 ° C  a n d  o b t a i n e d  a b o u t  
a  1 %  y i e l d  o f  d i g l y c i n e .  I r r a d i a t i o n  o f  t h e  r e a c t i n g  s o l u t i o n  w i t h  U V  
l i g h t  e n h a n c e d  t h e  y i e l d  o f  d i g l y c i n e  t o  2 . 0 %  a t  p H  8 . 0  a n d  6 . 4 %  a t  p H  
1 0 . 5 .  S a n c h e z  e t  a l  • .  ( 4 3 )  a n d  M i l l e r  ( 4 4 )  h a v e  s h o w n  t h a t  d i a m i n o m a l e o -
n i t r i l e  i s  i n d e e d  f o r m e d  u n d e r  v a r i o u s  p o s s i b l e  p r i m o r d i a l  c o n d i t i o n s .  
.  .  
F l o r e s  a n d  P o n n a m p e r u m a  ( 4 5 )  f o u n d  t h a t  dig~ycine a n d  t r i g l y c i n e  
a r e  f o r m e d  i f  a  s o l u t i o n  o f  g l y c i n e  a n d  a m m o n i u m  c y a n i d e  i s  a l l o w e d  t o  
s t a n d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  t h r e e  m o n t h s .  
T h e  s i g n i f i c a n c e  o f  t h e s e  r e s u l t s  f o r  t h e  p r e b i o t i c .  f o r m a t i o n  o f  
p o l y p e p t i d e s  i s  q u e s t i o n a b l e .  G e n e r a l l y ,  o n l y  d i m e r s  a n d  t r i m e r s  h a v e  ·  
b e e n  d e t e c t e d  a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  r e a c t a n t s  a r e  m u c h  l a r g e r  t h a n  




o n e  c a n  a l w a y s  a r g u e  t h a t  c o n c e n t r a t i o n  o c c u r e d ,  o r  t h a t  m i l l i o n s  o f  
y e a r s  w e r e  r e q u i r e d  t o  f o r m  s u f f i c i e n t l y  l o n g  p o l y m e r s .  
8  
A  g r e a t e r  d e g r e e  o f  p o l y m e r i z a t i o n  w a s  o b t a i n e d  b y  H o r o w i t z  ~ a l .  
( 4 6 ) .  T h e y  r e a c t e d  0 . 0 0 1  F  a l a n y l  a d e n y l a t e  i n  a n  a q u e o u s  s u s p e n s i o n  o f  
m o n t m o r i l l o n i t e  o r  i l l i t e  a t  p H  7 . 8  t o  8 . 5 .  R e a c t i o n  r e q u i r e d  i~ a  f e w  
h o u r s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  p o l y m e r  c o n t a i n e d  9  t o  5 6  m o n o m e r  
u n i t s .  T h i s  r e a c t i o n  h a s  a l s o  b e e n  i n v e s t i g a t e d  w i t h  s e v e r a l  p a i r s  o f  
a m i n o  a c i d  a d e n y l a t e s  ( 4 7 ) o  C e r t a i n  b o n d s  a r e  m o r e  l i k e l y  t o  b e  f o r m e d  
t h a n  o t h e r s .  F o r  e x a m p l e ,  a l a - a l a  b o n d s  a r e  m o r e  l i k e l y  t h a n  g l y - g l y  
w h i c h  i n  t u r n  a r e  mor~ l i k e l y  t h a n  al~-gly o r  g l y - a l a .  N o  c a t a l y t i c  
a c t i v i t y  w a s  o b s e r v e d  w i t h  k a o l i n i t e ,  ap§lti~es; . .  o r  p e r m u t i t e s .  
A l s o ,  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  i s  t h e  r~ported p o l y m e r i z a t i o n  o f  a s p a r -
t i c  a c i d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  k a o l i n i t e .  T h i s  r e a c t i o n  h a s  a l r e a d y  b e e n  d e s - ·  
c r i b e d  i n  t h e  t n t r o d u c t i o n  a n d  i s  t h e  t o p i c  o f  t h i s  t h e s i s . ·  
D r y  T h e r m a l  P o l y m e r i z a t i o n .  
D r y  t h e r m a l  p o l y m e r i z a t i o n  h a s  b e e n  e x t e n s i v e l y  s t u d i e d  b y  F o x  a n d  
o t h e r s  ( 5 , 2 6 , 2 7 , 2 8 , 3 1 , 3 2 , 3 3 , 3 4 ) .  
.  T h e r m o d y n a m i c  the~ry i n d i c a t e s  t h a t  a m i n o  a c i d s  w o u l d  b e  c o n d e n s e d  
b y  h e a t i n g .  t o  a  t e m p e r a t u r e  a b o v e  t h e  b o i l i n g  p o i n t  o f  w a t e r  ( 5 ) .  F o x .  
o b t a i n e d  1 0  - 4 0 %  c o n v e r s i o n  t o  p o l y m e r  b y  h e a t i n g  a  m i x t u r e  o f  2 0  a m i n o  
a c i d s  c o n t a i n i n g  a t  l e a s t  a  s m a l l  p r o p o r t i o n  o f  n o n - n e u t r a l  a m i n o  a c i d s  
a t  1 7 0 ° C  f o r  6  h o u r s  ( 5 ) .  T h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e ·  p r o d u c t  c a n  b e  a s  
h i g h  a s  2 0 , 0 0 0  ( 3 5 )  • .  T h e s e  o r g a n i c  m a c r o m o l e c u l e s  h a v e  b e e n  c a l l e d  
" p r o t e i n o i d s "  o r  " t h e r m a l  p o l y p e p t i d e s " .  ·  
B u r t o n  a n d  N e u m a n  h e a t e d  g l y c i n e  w i t h  h y d r o x y a p a t i t e  a n d  p y r o p h o s -
phat~ f o r  4  d a y s  a t  1 2 0 °  a n d  1 4 0 ° C .  T h e  p r e s e n c e  o f  t h e  h y d r o x y a p a t i t e  
~''"~ 
9  
r e t a r d s  t h e  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  g l y c i n e .  U p  t o  4 6 %  o f  t h e . g l y c i n e  
w a s  c o n v e r t e d  t o  p e p t i d e  b o n d s  b u t  s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  d i k e t o p i p e r a · -
z i n e  w e r e  f o r m e d  ( 3 6 ) .  
F l o · r e s  a n d  L e c k i e  p r e p a r _ e d  a  m i x t u r e  o f  g l y c i n e ,  p o t a s s i u m  c y a n a t e  
a n d  h y d r o x y a p a t i t e  a n d  h e a t e d  i t  i n  a  s e a l e d  t u b e  a t  9 5 ° C  f o r  2  t o  2 0  
d a y s .  T h e y  o b t a i n e d  u p  t o  1 . 2 %  y i e l d  o f  d i g l y c i n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
p o t a s s i u m  c y a n a t e  a n d  s m a l l e r  y i e l d s  i n  i t s  a b s e n c e  ( 3 7 ) .  S o l i d  s o d i u m  
d i h y d r o g e n  p h o s p h a t e  p l u s  p o t a s s i u m .  c y a n a t e  i s  a n  e v e n  b e t t e r  c a t a l y s t  
g i v i n g  u p  t o  1 2 %  y i e l d  o f  d i g l y c i n e .  H o w e v e r ,  w i t h  o t h e r  s o l i d  o r t h o -
p h o s p h a t e s  t h e  p r e s e n c e  o f  c y a n a t e  d e c r e a s e d  t h e  y i e l d  o f  p e p t i d e .  
O n l y  t h e  d r y  t h e r m a l  m e t h o d  u n d e r  s i m u l a t e d  g e o l o g i c a l  c o n d i t i o n s  
h a s ·  g i v e n  p o l y m e r s  o f  a m i n o  a c i d s  t h a t  1 )  c o n t a i n  a l l  t h e  a m i n o  a c i d s  
c o n n n o n  t o  c o n t e m p o r a r y  p r o t e i n ,  2 )  h a v e  m o l e c u l a r  w e i g h t s  o f  m a n y  t h o u -
s a n d s ,  q ) _  p o s s e s s  a n  a r r a y  o f  c a t a l y t i c  o r  r a t e  e n h a n c i n g  a c t i v i t i e s  o f  
t h e  k i n d s  f r o m  w h i c h  e n z y m e s  a n d  m e t a b o l i s m  c o u l d  e v o l v e ,  4 )  e x h i b i t  
l i m i t e d  h e t e r o g e n e i t y  c o m p a r a b l e  t o  t h a t  f o u n d  i n  cori~emporary p o p u l a - : - : .  , . . ·  
t i o n s  o f  ' o r g a n i s m i c  p r o t e i n ,  a n d  5 )  g i v e ,  o n  c o n t a c t  w i t h  w a t e r ,  o r g a -
n i z e d  u n i t s  w i t h  m a n y  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  c o n t e m p o r a r y  c~lls. 
W h i l e  t h i s  l i s t  o f  p r o p e r t i e s  i s  i m p r e s s i v e  i t  i s  n o t  e v i d e n c e  
t h a t  t h e  p o l y p e p t i d e s  w e r e  a c t u a l l y  f o r m e d  u n d e r  d r y  t h e r m a l  c o n d i t i o n s .  
T h a t  i s ,  t h e s e  a r e  p r o p e r t i e s  i n h e r e n t  i n  t h e  p o l y m e r  a n d  s h o u l d  b e  o b -
s e r v e d  r e g a r d l e s s  o f  h o w  t h e  p o l y m e r  i s  s y n t h e s i z e d .  
T h e  i m p o r t a n c e  o f  t h e s e  t h e r m a l  s y n t h e s e s  i n  p r e b i o t i c  c h e m i s t r y  i s  
c o n t r o v e r s i a l .  S o m e  w o r k e r s  d o  n o t  b e l i e v e  t h a t  s u i t a b l e  c o m b i n a t i o n s  o f  
h e a t  s o u r c e  a n d  a c c u m u l a t i o n s  o f  a m i n o  a c i d s  c o u l d  h a v e  e x i s t e d  i n  p r e -
b i o t i c  t i m e .  A n o t h e r  w a y  o f  e x a m i n i n g  t h i s  p r o b l e m  i s  b y  a s k i n g  w h e t h e r  
t h e r e  a r e  p l a c e s  o n  t h e  e a r t h  t o d a y  w i t h  a p p r o p r i a t e  t e m p e r a t u r e s  w h e r e  










o n e  c o u l d  d r o p ,  s a y ,  1 0  g r a m s  o f  a  m i x t u r e  o f  a m i n o  a c i d s  a n d  o b t a i n  a  
s i g n i f i c a n t  y i e l d  o f  p o l y p e p t i d e s .  
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I  
E X P E R U - I B N T A L  
M a t e r i a l s  a n d  A p p a r a t u s  
N i n h y d r i n .  I n  o r d e r  t o  o b t a i n  a  l o w  b l a n k  i n  t h e  p h o t o m e t r i c  p r o -
c e d u r e  i t  i s  n e c e s s a r y ,  i n  s o m e  c a s e s ,  t o  r e c r y s t a l l i z e  t h e  n i n h y d r i n  
f r o m  2  N  h y d r o c h l o r i c  a c i d  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  o f  H a m i l t o n  a n d  O r t i z  
( 7 ) .  N i n h y d r i n  o b t a i n e d  f r o m  M a t h e s o n ,  C o l e m a n  &  B e l l  m u s t  b e  recry~ 
'  
. ,  
s t a l i z e d  b u t  t h e  produc~ f r o m  S i g m a  C h e m i c a l  C o m p a n y  ( S t .  L o u i s ,  M o .  
t  
6 3 1 7 8 )  c o u l d  b e  u s e d  a s  r e c e i v e d .  
P o l y - a s p a r t i c  A c i d :  P o l y - a s p a r t i c  a c i d  w a s  o b t a i n e d  f r o m  M i l e s  
L a b o r a t o r i e s ,  I n c .  ( K a n k a k e e ,  I l l .  6 0 9 0 1 ) .  T h e  n u m b e r  a v e r a g e  m o l e c u l a r  
w e i g h t  i s  8 0 0 0 .  
K a o l i n i t e :  K a o l i n i t e  w a s  o b t a i n e d  f r o m  F i s h e r  S c i e n t i f i c  C o m p a n y  
( 3 3 8 2  E d w a r d  A v e . ,  S a n t a  C l a r a ,  C a l i f .  9 5 0 5 0 ) .  P a r t i c l e  s i z e s  o f  l e s s  
t h a n  2  m i c r o n s  e f f e c t i v e  s p h e r i c a l  d i a m e t e r  ( e s d )  w e r e  o b t a i n e d  b y  s e d i -
m e n t a t i o n  ( 8 ) .  T h e  t i m e  r e q u i r e d  f o r  p a r t i c l e s  
2  m i c r o n s  ( e s d )  t o  s e t -
t l e  f r o m  a  s u s p e n s i o n  o f  k a o l i n i t e  i n  wat~r w a s  c a l c u l a t e d  f r o m  S t o k e s  
L a w :  
2 ( D - D ' ) g  r
2  
9  7 .  
v  = .  
w h e r e  v i s  th~ r a t e  o f  s e t t l i n g ,  D i s  t h e  d e n s i t y  o f . w a t e r ,  D '  i s  t h e  
d e n s i t y  o f  k a o l i n i t e  ( 2 . 6 5  g / m l ) ,  l  i s  t h e  v i s c o s i t y  o f  w a t e r  a t  r o o m  
- 2  - 2  
t e m p e r a t u r e  ( 0 . 9 5 4 8  x  1 0  p o i s e )  g = 9 8 1  c m  s e c  a n d  r  i s  t h e  r a d i u s  o f  
a  s p h e r i c a l  p a r t i c l e .  K a o l i n i t e  ( 1 0 0  g r a m s )  w a s  s u s p e n d e d  i n  1 5 0 0  m l  o f  
w a t e r ,  3 G  d r o p s  o f  2  N  N a O H  w a s  ad~ed t o  t h e  s u s p e n s i o n  a n d  t h e  m i x t u r e  ·  
t h o r o u g h l y  s t i r r e d .  A f t e r  t h e  c a l c u l a t e d  p e r i o d  o f  t i m e  t h e  s u p e r n a t a n t  
i .  
I  
l  
I  .  
1 2  
l i q u i d  w a s  p o u r e d  o f f  a n d  t h e  s u s p e n d e d  p a r t i c l e s  l e s s  t h a n  2  m i c r o n s  
( e s d )  s e p a r a t e d  b y  c e n t r i f u g a t i o n .  T h e  p r o d u c t  w a s  w a s h e d  f o u r  t i m e s  
w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r  a n d  d r i e d  3  h o u r s  a t  6 0 ° C o  
3  N  H C l  i n  B u t a n o l .  T o  1 5 0  m l  o f  n - b u t a n o l  w a s  a d d e d  2 - 3  g  o f  C a H
2  
t o  r e m o v e  w a t e r .  T h i s . w a s  a l l o w e d  t o  s t a n d  o v e r n i g h t  a n d  t h e n  d i s t i l l e d .  
T h e  f i r s t  5 0  1 U l  o f  d i s t i l l a t e  w a s  d i s c a r d e d  a n d  a b o u t  9 0  m l  d r y  b u t a n o l  
w a s  c o l l e c t e d .  G a s e o u s  h y d r o g e n  c h l o r i d e  w a s  g e n e r a t e d  i n  a n  a l l - g l a s s  




d r o p w i s e  t o  1 2  N  H C l .  T h e  l i b e r a t e d  H C l  
g a s  w a s  p a s s e d  i n t o  d r y  bu~anol. A t  i n t e r v a l s ,  1 . 0 0  m l  a l i q u o t s  o f  b u -
t a n o l  w e r e  w i t h d r a w n  a n d  t i t r a t e d  w i t h  0 . 1 0 0  N  N a O H .  W h e n  t h e  c o n c e n t r a -
t i o n  o f  H C l  r e a c h e d  3  N  t h e  g e n e r a t i o n  o f  H C l  w a s  s t o p p e d  a n d  t h e  3  N  
s o l u t i o n  s t o r e d  i n  a  g l a s s - s t o p p e r e d  f l a s k o  
A l l  o t h e r  c h e m i c a l s  w e r e  r e a g e n t  g r a d e  a n d  w e r e  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  
p u r i f i c a t i o n .  
A b s o r b a n c e  M e a s u r e m e n t s :  A b s o r b a n c e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  w i t h '  a  
B a u s c h  a n d  L o m b  S P E C T R O N I C  2 0  s p e c t r o m e t e r  u s i n g  " t e s t  t u b e f l  a b s o r p t i o n  
c e l l s .  
V a p o r  P h a s e  C h r o m a t o g r a p h y :  T h e  a n a l y s i s  f o r  a m i n o  a c i d s  b y  v a p o r  
p h a s e  c h r o m a t o g r a p h y  w a s  d o n e  w i t h  a  H e w l i t t - P a c k a r d  m o d e l  5 7 5 0  C h r o m a t e -
g r a p h ,  u s i n g  a  f l a m e  i o n i z a t i o n  d e t e c t o r . ·  A n  a 1 1 . . : . g l a s s  c o l u m n . w a s  u s e d ,  
1  m e t e r  x  4 m m  I D ,  p a c k e d  w i t h  3 %  S E - 3 0  o n  8 0 - 1 0 0  m e s h  C h r o m o s o r b  W  A B .  
T h e  c o l u m n  w a s  c o n d i t i o n e d  b e f o r e  u s e  w i t h  d i m e t h y l d i c h l o r o s i l a n e .  S a m -
p l e s  w e r e  i n j e c t e d  d i r e c t l y  o n t o  t h e  c o l u m n .  
A n a l y s i s  f o r  A m i n o  A c i d s  
A m i n o  a c i d s  w e r e  a n a l y z e d  c o l o r i m e t r i c a l l y  b y  t h e  n i n h y d r i n  m e t h o d  
a n d  l a t e r  i n  t h i s  w o r k  b y  v a p o r  p h a s e  c h r o m a t o g r a p h y .  
C o l o r i m e t r i c  M e t h o d  f o r  A m i n 9  A c i d s .  T h e  f o l l o w i n g  m e t h o d  i s  e s s e n -
1 3  
t i a l l y  t h a t  o f  Y e m m  a n d  C o c k i n g · : ( 9 )  • .  I n  e a c h  e x p e r i m e n t  1 . 0 0  m l  o f  a m i n o  
a c i d  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  3 . 7 x l 0 -
7  
t o  2 . l x l O - S  m o l e  a m i n o  n i t r o g e n  w a s  
m i x e d  w i t h  0 . 5  m l  p H =  5 . 0  c i t r a t e  b u f f e r  ( 0 . 2 0  M  citri~ a c i d ) .  N i n h y d r i n  
i n  m e t h y l  c e l l o s o l v e  ( 0 . 2  m l  ? %  w / v )  a n d  1 . 0  m l  o f  , K C N  . ( 0 . 0 1  M )  w e r e  a d d e d  
~ 
t o  t h i s  s o l u t i o n .  T h e  h o m o g e n e o u s  s o l u t i o n  w a s  h e a t e d  f o r  1 5  m i n u t e s  a t  
1 0 0 ° C  a n d  t h e n  c o o l e d  f o r  5  m i n u t e s  i n  r u n n i n g  t a p  w a t e r .  T h e  s o l u t i o n  
w a s  m a d e  t o  a  c o n v i e n e n t  v o l u m e  ( 5 . 7  m l )  w i t h  6 0 %  v / v  e t h a n o l / w a t e r  a n d  
t h e  a b s o r b a n c e  d e t e r m i n e d  w i t h  a  S P E C T R O N I C  2 0  a t  5 7 0  n m .  A m m o n i a  r e a c t s  
w i t h  n i n h y d r i n ,  s o  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  g u a r d  a g a i n s t  a c c i d e n t a l  c o n t a m i n a -
t i o n  b y  e v e n  t r a c e s  o f  a m m o n i a .  
A n a l y s i s  f o r  A m i n o  A c i d s  b y  V a p o r  P h a s e  C h r o m a t o g r a p h y .  A m i n a  a c i d s  
w e r e  a l s o  a n a l y z e d  q u a n t i t a t i v e l y  b y  v a p o r  p h a s e  c h r o m a t o g r a p h y .  _  I n  t h i s  
t e c h n i q u e  a m i n o  a c i d s  w e r e  c o n v e r t e d  t o  v o l a t i l e  d e r i v a t i v e s  ( 1 0 ) .  T h e  
d e r i v a t i z a t i o n  c o n s i s t s  o f  c o n v e r s i o n  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p  t o  a  n - b u t y l  
e s t e r  a n d  t h e  a m i n o  g r o u p  t o  a n  N - t r i f l u o r o a c e t a t e  g r o u p  a c c o r d i n g  t o  t h e  
f o l l o w i n g  - r e a c t i o n s :  
_ _  ,  .·;"'..,..--~·n.-Butyl " E s t e r i f i c a t i o n :  
3 N  H C l  +  
N H
2




0 H  1 0 0  c  >  C l - N H
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c H
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3
C O O H  
· R  
1 5 0 ° C  
5  m i n .  
F o r  s a m p l e s  c o n t a i n i n g  1 0  m g  o r  l e s s  o f  a m i n o  a c i d ,  50~1 o f  s t a n d a r d  
l e u c i n e  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  l f - - g f l  w a s  a d d e d  a s  i n t e r n a l  s t a n d a r d .  T h e  










1 ·  
j  
j  
1 4  
p e r  lOO~g o f  a m i n o  a c i d  a n d  h e a t i n g  a t  1 0 0 ° C  f o r  1 5  m i n u t e s  i n  a  c u l t u r e  
t u b e  s e a l e d  w i t h  a  T e f l o n - l i n e d  s c r e w  c a p .  T h e  e x c e s s  n - b u t a n o l  w a s  r e -




a n d  2 0 j < - l  o f  t r i - ·  
f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  ( T F A A ) _  f o r  e a c h  1 0 0 . f ' g  o f  a m i n o  a c i d  w a s  a d d e d .  
A c e t y l a t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  a t  1 5 0 ° C  f o r  5  m i n . ,  a s  b e f o r e ,  i n  a  s e a l e d  
c u l t u r e  t u b e .  G e n e r a l l y  a  1.0~1 s a m p l e  w a s  inj~cted i n t o  t h e  c h r o m a t o -
g r a p h .  C h r o m a t o g r a p h y  w a s  d o n e '  i n  a n  a l l  g l a s s  c o l u m n  o f  3 %  S E - 3 0  a t  1 5 0 ° C .  
S e p a r a t i o n  o f  P o l y - A s p a r t i c  A c i d  f r o m  M o n o m e r  b y  I o n  E x c h a n g e  





1 0 0 - 2 0 0  m e s h )  w a s  u s e d  b u t  t h e  e l u a t e  g a v e - h i g h  n o n - r e p r o d u c i b l e  b l a n k s  
b y  t h e  n i n h y d r i n  m e t h o d .  L o w  b l a n k s  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  a  c a t i o n  e x -
c h a n g e  r e s i n  ( A m b e r l i t e . C G - 1 2 0 ,  R S 0
3
- N a + ,  1 0 0 - 2 0 0  m e s h ) .  T h e  s i z e  o f  t h e  
r e s i n  b e d  w a s  1 . 0 7  c m  i n  d i a m e t e r  a n d  8 . 5  c m  i n  l e n g t h .  A f t e r  c o n d i t i o n -
i n g  t h e  c o l u m n  w i t h  5 0  m l  o f  2  N  s o d i u m  a c e t a t e ,  5 0  t t i 1  o f  2  N  H C l  a n d  ·  
2 5  m l  o f  0 . 1 0  N  H C l ,  1 0  m l  o f  0 . 1 0  N  H C l  e f f l u e n t  w a s  c o l l e c t e d  a n d  r e -
a c t e d  w i t h  n i n h y d r i n  s o  t h a t  a  b a s e  l i n e  c o u l d  b e  d e t e r m i n e d .  N e x t  1 . 0  
t o : . ; 2 . 0 .  m i .  i o f  s a m p l e .  w a s  i n t r o d u c e d  a n d  e l u t e d  w i t h  0 . 1 0  N .  H C L  F o r  ana:-.~
1
• 
l y s i s  f o r  p o l y a s p a r t i c  a c i d  i n  f r a c t i o n s  1  t o  1 2 ,  2 . 0 0  m l  o f  s a m p l e  w a s  
a d d e d  t o  2 . 0 0  m l  o f  1 2  N  H C l  a n d  h y d r o l y z e d  i n  a  s e a l e d  t u b e  f o r  2 0  h o u r s  
a t  1 1 0  ±  1  ° C .  A  b l a n k ,  c o n s i s t i n g  o f  2 . 0 0  m l  o f  ~luent ( 0 . 1 0  N  H C l )  a n d  
2 . 0 0  m l  1 2  N  H C l  w a s  a l s o  r u n .  A f t e r  h y d r o l y s i s  t h e  s a m p l e s  w e r e  a n a l y z e d  
b y  t h e  n i n h y d r i n  m e t h o d .  F o r  f r a c t i o n s  1 3  t o  2 4 ,  1 .  0 0  m l  s a m p l e s  w e r . e  
a n a l y z e d  b y  t h e  n i n h y d r i n  r e a c t i o n  d i r e c t l y .  A  c h r o m a t o g r a m  s h o w i n g  t h e  
s e p a r a t i o n  o f  p o l y a s p a r t i c  a c i d  f r o m  i t s  m o n o m e r  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 .  
I t  w i l l  b e  s e e n  t h a t  c o m p l e t e  s e p a r a t i o n  i s  a c h i e v e d .  
T o  t e s t  t h e  s e p a r a t i o n  a n d  r e c o v e r y  o f  m o n o m e r  a n d  p o l y m e r  b y  t h i s  
./ .. 
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Figure 1 •. Separation.of aspartic acid. from poly-aspartic acid by cation. exchange chromatography.· 
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1 6  
m e t h o d  a  s e r i e s  o f  k n o w n  m i x t u r e s  w a s  p r e p a r e d  a n d  a n a l y z e d .  T h e  r e s u l t s  
a r e  t a b u l a t e d  i n  T a b l e  I .  I t  w i l l  b e  s e e n  t h a t  v e r y  g o o d  r e c o v e r i e s  w e r e  
o b t a i n e d .  
H y d r o l y s i s  o f  P o l y - A s p a r t i c  A c i d .  E q u a l  v o l u m e s  ( 2 . 0  m l )  o f  t h o s e  
f r a c t i o n s  c o n t a i n i n g  p o l y - a s p a r t i c  a c i d  a n d  1 2  N  H C l  w e r e  m i x e d  a n d  s e a l e d  
u n d e r  v a c u u m  i n  p y r e x  t u b e s .  E a c h  t u b e  w a s  h e a t e d  f o r  2 0  h o u r s · a t  
1 1 0 + 1 ° C  ( 1 1 ) .  A t  t h e  c o m p l e t i o n  o f  t h e  h e a t i n g  t i m e  t h e  h y d r o l y z a t e  w a s  
t r a n s f e r r e d  t o  a  1 0 - m l  r o u n d  b o t t o m  f l a s k  a n d  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  u s i n g  
a  r o t a r y  e v a p o r a t o r .  
A m i n o  a c i d  a n a l y s i s  ~sing t h e  n i n h y d r i n  m e t h o d  w a s  
t h e n  p e r f o r m e d .  
A t t e m p t e d  P o l y m e r i z a t i o n  o f  A s E a r t i c  A c i d  o n  K a o l i n i t e  i n  A q u e o u s  S u s p e n s i o n  
A l i q u o t s  ( 5 . 0 0  m l )  o f  a q u e o u s  ( 0 . 0 0 1 0 0 0  M o r  0 . 0 1 0 0 0  M ) . s o l u t i o n s  
o f  L · - a s p a r t i c  a c i d ,  D - a s p a r t i c  a c i d ,  o r  D L - a s p a r t i c .  a c i d  w e r e  a d d e d  t o  
5 0 0  m g  o f  k a o l i n i t e .  T h e  s o l u t i o n s  w e r e  a d j u s t e d  t o  t h e  d e s i r e d  p H  u s i n g  
1 2  N  a m m o n i a  s o l u t i o n .  T h e  v o l u m e  o f  1 2  N  a m m o n i a  r e q u i r e d  i s  s o  s m a l l  
t h a t  n o  s i g n i f i c a n t  i n c r e a s e  i n  t o t a l  v o l u m e  o c c u r s .  T h e  t u b e s  w e r e  t h e n  
s e a l e d  u n d e r  n i t r o g e n  a n d  h e a t e d  a t  9 0 ° C  f o r  s e v e r a l  d a y s  i n  a  c o n -
t i n u o u s l y  s h a k i n g  b a t h .  A s p a r t i c  a c i d  s o l u t i o n s  w i t h o u t  c l a y  w e r e  a d j u s t e d  
t o  t h e  s a m e  p H  v a l u e s  t o  s e r v e  a s  b l a n k s .  A f t e r  b e a t i n g  f o r  t h e  d e s i r e d  
t i m e  t h e  t u b e s  w e r e  o p e n e d  a n d  t r e a t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  f l o w  d i a g r a m  i n  
F i g u r e  2 .  T h e  k a o l i n i t e  w a s  s e p a r a t e d  b y  c e n t r i f u g a t i o n .  A  p o r t i o n  o f  
s u p e r n a t a n t  l i q u i d  ( A )  w a s  p a s s e d  t h r o u g h  a  c a t i o n  e x c h a n g e  c o l u m n .  F r a c -
t i o n s  1 3  t o  2 4  w e r e  a n a l y z e d  f o r  f r e e  a s p a r t i c  a c i d  a n d  f r a c t i o n s  1  t o  1 2  
w e r e  h y d r o l y z e d  a n d  t h e n  a n a l y z e d  f o r  f r e e  a s p a r t i c  a c i d .  A  s e c o n d  p o r -
t i o n  o f  s u p e r n a t a n t  l i q u i d  ( A )  w a s  h y d r o l y z e d  i n  6  N  H C l  b e f o r e  a n a l y s i s  
f o r  a m i n o  a c i d .  
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T h e  k a o l i n i t e  r e m a i n i n g  a f t e r  r e a c t i o n  w a s  w a s h e d . t h r e e  t i m e s  w i t h  
4 . 0  m l  p o r t i o n s  o f  2  N  a m m o n i a ,  s e p a r a t i n g  t h e  k a o l i n i t e  b e t w e e n  e a c h  
w a s h i n g  b y  c e n t r i f u g a t i o n .  T h e  w a s h i n g s  w e r e  c o m b i n e d .  S i n c e  a m m o n i a  
i n t e r f e r e s  w i t h  t h e  ninhydri~ a n a l y s i s  i t  w a s  r e m o v e d  b y  a l l o w i n g  t h e  
w a s h  s o l u t i o n  t o  s t a n d  o v e r n i g h t  i n  a  d e s i c c a t o r  o v e r  9 8 %  s u l f u r i c  a c i d .  
T h e  r e s u l t i n g  a m m o n i a  f r e e  s o l u t i o n  w a s  a n a l y z e d  i n  t h e  s a m e  m a n n e r  a s  
s u p e r n a t a n t  l i q u i d  ( A )  a b o v e .  T h e  d a t a  a r e  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  I I .  
T h e r m a l  P o l y m e r i z a t i o n  u n d e r  D r y  C o n d i t i o n s  








o ,  
1 . 0 0  g  k a o l i n i t e  a n d  w a s  m i x e d  b y  g r i n d i n g  i n . a n  a g a t e  mortar~ T h e  m i x -
t u r e s  w e r e  h e a t e d  f o r  1 5 ,  3 0  a n d  4 5  d a y s  a t  1 0 5 °  a n d  1 4 0 ° C .  T h e y  w e r e  
.  t h e n  e x t r a c t e d  w i t h  3 . 0  m l  o f  H
2
0 ,  c e n t r i f u g e d · ,  a n d  re~xtracted w i t h  
2 . 0  m l  o f  2  M  a m m o n i a .  T h e  s a m p l e s  w e r e  t h e n  c e n t r i f u g e 4  a g a i n .  B o t h  
t h e  w a t e r  a n d  a m m o n i a  w a s h i n g s  w e r e  c o m b i n e d  a n d  a n a l y z e d  f o r  o l i g o m e r s  
b y  D r .  J o s e  F l o r e s  u s i n g  a n  a m i n o  a c i d  a n a l y z e r  ( 2 0 ) .  B l a n k s  w e r e  a l s o  
p r e p a r e d  c o n t a i n i n g  g l y c i n e  p l u s  k a o l i n i t e ,  g l y c i n e  p l u s  s o d i u m  b o r a t e ,  
k a o l i n i t e  p l u s  s o d i u m  b o r a t e ,  o r  g l y c i n e  o n l y .  A  f l o w  d i a g r a m  s h o w i n g  
w o r k - u p  a f t e r  r e a c t i o n  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 .  
.  i  
I  
R E S U L T S  A N D  D I S C U S S I O N  
.  
A t t e m p t e d  P o l y m e r i z a t i o n  o f  A s p a r t i c  A c i d  i n  A q u e o u s  S u s p e n s i o n s  
o f  K a o l i n i t e  
I n  t h e  p o l y m e r i z a t i o r t  e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d  b y  D e g e n s  e t  a l .  ( 2 1 )  
a n d  J a c k s o n  ( 6 )  t w o  m e t h o d s  w e r e  u s e d  f o r · t h e  d e t e c t i o n  o f  p o l y m e r i z a -
t i o n .  I n  t h e  f i r s t  m e t h o d  t h e  k a o l i n i t e  w a s  s e p a r a t e d . b y  c e n t r i f u g a t i o n  
a n d  t h e  s u p e r n a t a n t  l i q u i d  a n a l y z e d  f i r s t  f o r  a s p a r t i c  a c i d ,  t h e n  h y d r o -
l y z e d  a n d  a n a l y z e d  a g a i n .  A n y  i n c r e a s e  i n  a s p a r t i c  a c i d  conc~ntration 
w a s  a s s u m e d  t o  b e  d u e  t o  p o l y m e r ;  T h e  k a o l i n i t e  w a s  w a s h e d  w i t h  2  N  
I ·  
j  
a m m o n i a  a n d  t h e  w a s h i n g s  a l s o  a n a l y z e d  b e f o r e  a n d  a f t e r  h y d r o l y s i s .  T h e  
s e c · o n d  m e t h o d  u s e d  w a s  a n a l y s i s  f o r  p o l y m e r  b y  t h e  b i u r e t .  m e t h o d .  
A s  a  c r i t e r i o n  f o r  p o l y m e r i z a t i o n  t h e  a n a l y s i s  f o r  a s p a r t i c  a c i d  
b e f o r e  a n d  a f t e r  h y d r o l y s i s  c a n  b e  c r i t i c i s e d  o n  s e v e r a l  a c c o u n t s .  F i r s t ,  
s m a l l  a m o u n t s  o f  p o l y m e r i z a t i o n  c a n n o t  b e  d e t e c t e d  b e c a u s e  i t  d e p e n d s  o n .  
t a k i n g  t h e  di~ference b e t w e e n  t w o  n u m b e r s  t h a t  a r e  n e a r l y  e q u a l .  S e c o n d ,  
a n y  d i k e t o p i p e r a z i d e  ( a ·  c y c l i c  d i m e r )  p r e s e n t  w o u l d  b e  m i s t a k e n  f o r  
l i n e a r  p o l y - p e p t i d e  b e c a u s e  i t  d o e s  n o t  r e a c t  w i t h  n i n h y d r i n  b u t  i s  c o n -
.  .  
v e r t e d  b a c k  t o  a s p a r t i c  a c i d  o n  hydrolys~s. T h i r d ,  t h e  m e t h o d  d o e s  n o t  
a c t u a l l y  i s o l a t e  a n d  i d e n t i f y  t h e  p r o d u c t ,  a n d  f o u r t h ,  i t  h a s  n o t  b e e n  
e s t a b l i s h e d  t h a t  p o l y - a s p a r t i c  a c i d  i s  d e s o r b e d  f r o m  t h e  k a o l i n i t e  s u r -
f a c e  b y  w a s h i n g  w i t h  2  N  a m m o n i a .  
W h i l e  t h e  p r e s e n t  w o r k  w a s  i n  p r o g r e s s  t w o  p a p e r s  a p p e a r e d  i n  t h e  
l i t e r a t u r e  i n  whic~ i t  w a s  r e p o r t e d  t h a t  J a c k s o n ' s  c l a i m  t h a t  L - a s p a r t i c  
a c i d  p o l y m e r i z e s  m o r e  r a p i d l y  t h a n  D - a s p a r t i c  a c i d  c o u l d  n o t  b e  r e p e a t e d .  
I n  f a c t ,  n o  p o l y m e r i z a t i o n  a t  a l l  w a s  o b s e r v e d  ( 2 9 , 3 0 ) .  M c C u l l o u g h  a n d  
TABLE II 
ATTEMPTED POLYMERIZATION OF ASPARTIC ACID ON KAOLINITE 
Totnl Aspartic ', Reaction . ~ Asp ·recOV'artd-._,· . /)8 Asp rueovered fro111 _ .... % Recovery of % Recovery of' 
acid at stnrt . time, . from supernatc (~) : .. : · Auauonin wa6hcd supernate(B) Asp before Asp after 
//.-$ pH days not nyaroJ.yzeC1 nyaro.1.yzecI no i; nyciro..1..yzed nyaro.Lyzea hydrolysis hydrolysis • •..t ~· 
·-
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2 2  . .  
7 5  m g  g l y  
1 0 0  m g  N a 2 B 4 o 7 · 1 0  H 2 0  
1 . 0 0  g '  k a o l i n i t e  
R e a t · a t  105~ 
o r  1 4 0 °  f o r  
. .  
: : ·  
1 5 ,  3 0 ,  4 5  d a y s  
. . . .  ~ 
. . .  
w  
W a s h  w i t h  3 . 0  m l  w a t e r  
t  
C e n t r i f u g e  
I  '  
I  
J s u p e r n a t e  # 1 1 - ·  •  I  R e s i d u e  I  
~ 
W a s h  w i t h  2 . 0 0  m l ·  
.  f  .  
.  I  .  .  
2 N  N H 3 · ·  . . .  
.  . . .  ;  J ,  >  . .  
· c e n t r i f u g e  
,  •  t  " "  ~ 
f  R e s i d u e !  C  
5 ' . l p e r n a t e  1 / 2  
I  f  . , . ; '  
C o m b i n e  s u p e r n a t e  I l l  &  1 1 2  f  
J , ,  "  
A n a l y s i s  f o r  d i g l y  a n d  t r i g l y  b y  
a m i n o  a c i d  a n a l y z e r  
F i g u r e  3 .  W o r k - u p  o f  g l y c i n e  - k a o l i n i t e · - s o d i u m  b o r a t e ·  s a m p l e s  
a f t e r  d r y  the~~-1·. p o l y m e r i z a t i o n . _  
'  
.  i  
I  
. .  
· i  
I ·  
l  
2 3 ·  
'  1 4  
L e m m o n  ( 3 0 )  u s e d  ~adiotracer C  t o  l o o k  f o r  p r o d u c t s  o f  t h e  r e a c t i o n  
b u t  o n l y  s t a r t i n g  m a t e r i a l  w a s  f o u n d ;  ~o p o l y m e r ,  n o  o l i g o m e r s , . a n d  n o  
t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s o  I n  b o t h  r e p o r t s ,  h o w e v e r ,  t h e  e x p . e r i -
m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  o n l y  a t  p H  3 . 2  t o  3 . 7  a n d  i n  s u c h  a  w a y '  t h a t  s m a l l  
a m o u n t s  ( s a y ,  2  t o  5 % )  o f  p o l y m e r  a d s o r b e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  k a o l i n i t e  
w o u l d  n o t  h a v e  b e e n  d e t e c t e d .  
I n  t h e  p r e s e n t  w o r k  t h e  p H  r a n g e  w a s  e x t e n d e 4  t o  i n c l u d e  n e u t r a l  a n d  
s l i g h t l y  b a s i c  s o l u t i o n s  w h i c h  w e r e  m o r e  l i k e l y  t h e  s i t u a t i o n  o n  t h e  p r e -
b i o t i c  e a r t h .  A l s o ,  a  c a t i o n  exchang~ t e c h n i q u e  w a s  u s e d  t o  ~oncentrate 
s m a l l  a m o u n t s  o f  p o l y - a s p a r t i c  a c i d  t h a t  w o u l d  e s c a p e  d e t e c t i o n  b y  l o o k -
i n g  o n l y  a t  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  h y d r o l y z e d  a n d  u n h y d r o l y z e d  a n a l y s e s  
f o r  a s p a r t i c  a c i d .  
T a b l e  I I .  s h o w s : - t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h i s  w o r k  b y  h e a t i n g  s o l u t i o n s  
o f  . a s p a r t i c  a c i d  w i t h  suspe~ded k a o l i n i t e  u n d e r  d i f f e r e n t  c o n d i t i o n s .  A f -
t e r  r e a c t i o n ,  s a m p l e s  w e r e  t r e a t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  f l o w  d i a g r a m  i n  F i g u r e  
2 .  N o t e  t h a t  a t  p H · 7 ,  8 ,  a n d  1 0  e s s e n t i a l l y  1 0 0 %  o f  t h e  a s p a r t i c  a c i d  w a s  
r e c o v e r e d . u n r e a c t e d .  A t  p H  6  t h e  r e c o v e r y  w a s  9 7 % ,  w h i c h  i s  p r o b a b l y  w i t h -
i n  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  o f  1 0 0 % .  I t  i s  c l e a r  t h a t  i n  t h o s e  s o l u t i o n s  t h a t  
w e r e  i n i t i a l l y  0 . 0 0 1 0 0  F  i n  a s p a r t i c  a c i d  t h e  a m o u n t  o f  p o l y m e r i z a t i o n  i s  
e i t h e r  v e r y  s m a l l  o r  d o e s  n o t  o c c u r  a t  all~ ·  
A~cording t o  J a c k s o n  ( 6 )  t h e  p o l y - a s p a r t i c  a c i d  i s  d e s o r b e d  f r o m  t h e  
k a o l i n i t e  s u r f a c e  b y  w a s h i n g  w i t h  2  F  a m m o n i a  a n d  h e  o b s e r v e d  t h e  g r e a t e s t  
a m o u n t  o f  p o l y m e r  i n  t h e s e  s o l u t i o n s .  I n  T a b l e  I I ,  h o w e v e r ,  n o  i n c r e a s e  
i n  a s p a r t i c  a c i d  c o n c e n t r a t i o n  o c c u r e d  w h e n  t h e  a m m o n i a  w a s h  s o l u t i o n s  
w e r e  h y d r o l y z e d ,  a n d  t h e r e  i s  t h e r e f o r e  n o  e v i d e n c e  a t  a l l  f o r  p o l y m e r i -
z a t i o n .  
T a b l e  I I I  s h o w s  d a t a  f o r  t h e  p o l y m e r . f r a c t i o n  f r o m  t h e  c a t i o n  e x -
· !  
~ 
. 
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TABLE III 
ABSORBANCE OF POLY-ASPARTIC ACID FRACTION 
FROM SUPERNATANT LIQUID (A) AND 
AMMONIA WASH LIQUID (B) . . 
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2 5  
c h a n g e  c o l u m n .  I n  n o  c a s e ,  a f t e r  h y d r o l y s i s ,  w a s  t h e r e  a n  i n c r e a s e  i n  
a s p a r t i c  a c i d  c o n c e n t r a t i o n  o v e r  t h e  b l a n k .  A s s u m i n g  t h a t  a n ·  i n c r e a s e  
i n  a b s o r b a n c e . o f  0 . 0 3 0  c a n  b e  d e t e c t e d  o v e r  t h e ·  n o r m a l  f l u c t u a t i o n  i n  
t h e  b l a n k s ,  t h e  m i n i m u m  dete~table c o n c e n t r a t i o n  o f  p o l y - a s p a r t i c  a c i d  
i n  t h e  s u p e r n a t a n t  l i q u i d s  i s  3 ) ' A g / m l .  T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  0 . 4 %  p o l y -
m e r i z a t i o n ,  b a s e d  o n  5  m l  o f  O c O O l  M  a s p a r t i c  a c i d . a t  t h e  s t a r t  o f  t h e  
e x p e r i m e n t  o r  0 . 0 4 %  b a s e 4  o n  0 . 0 1 0  M  a s p a r t i c  a c i d  a t  t h e  s t a r t o  A g a i n ,  
n o  e v i d e n c e - f o r  p o l y m e r  w a s  f o u n d .  
T h e  o n l y  s u g g e s t i o n  o f  p o l y m e r  f o r m a t i o n  i n  T a b l e  I I  i s  t h e  d a t a  o b -
t a i n e d  a t  p H  9 . 0 .  I n  t h i s  c a s e ,  o n l y  9 0  t o  9 2 %  o f  t h e  a s p a r t i c  a c i d  w a s  
r e c o v e r e d ,  s o  8  t o  1 0 %  o f  i t  m i g h t  b e  p r e s e n t  a s  p o l y m e r .  I f  p o l y m e r  
w e r e  p r e s e n t  i t  w o u l d  h a v e  t o  b e  a d s o r b e d  o n  t h e  k a o l i n i t e .  ·  A c c o r d i n g  t o  
J a c k s o n  ( 6 )  p o l y m e r  i s  d e s o r b e d  b y  2  F  a n n n o n i a ,  b u t  s i n c e  i t  i s  v e r y  
d o u b t f u l  t h a t  h e  e v e r  p r o d u c e d  a n y  p o l y - p e p t i d e  i t  i s  n o t  r e a l l y  k n o w n  
w h e t h e r  t h e  p o l y m e r  i s  d e s o r b e d  b y  t h i s  t r e a t m e n t  o r  n o t .  
T o  d e t e c t  a d s o r b e d  p o l y m e r ,  t h e  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  
r e c o v e r e d . k a o l i n i t e  ( F i g u r e  5 ,  r e a c t i o n  a t  p H  9 . 0 )  w a s  c o m p a r e d  w i t h  t h a t  
o f  p o l y - a s p a r t i c  a c i d  ( F i g u r e  4 ) .  T h e  k a o l i n i t e  s p e c t r u m  i s  i d e n t i c a l  
. w i t h  t h a t  o f  t h e  f r e s h  k a o l i n i t e  a n d  t h e r e  i s  n o  t r a c e  o f  a d s o r b e d  p o l y -
m e r ,  a l t h o u g h  a d d i t i o n a l  a s p a r t i c  a c i d  m o n o m e r  w a s  e x t r a c t e d  b y  w a s h i n g  
a  f o r t h  a n d  f i f t h  t i m e  w i t h  2  N  a m m o n i a .  T h e  a m o u n t  o f  a s p a r t i c  ~cid 
w a s  n o t  m e a s u r e d  q u a n t i t a t i v e l y  b u t  i t  p r o b a b l y  a c c o u n t s  f o r  t h e  m i s s i n g  
8  t o  1 0 % .  I t  i s  n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  t h i s  a s p a r t i c  a c i d  w a s  n o t  d e t e c t e d  
b y  t h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m .  T h i s  m e t h o d  i s  kno~ t o  b e  v e r y  i n s e n s i t i v e  
t o  s m a l l  a m o u n t s  o f  m a t e r i a l  i n  a  m a j o r  c o m p o n e n t .  
I t  s h o u l d  b e  p o i n t e d  o u t  t h a t  J a c k s o n  u s e d  0 . 0 1 0 0  M  a s p a r t i c  a c i d  
w h e r e a s ,  i n  t h e  r e s u l t s  r e p o r t e d  h e r e ,  o n l y  t h e  d a t a  a t  p H  9  . •  0  a r e  a t  
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Infrared spectrum of· kao'linite recovered a.£ t~r r<?.action with · 
O. 0100 F aspartic acid at pH 9.~.0 for .1.8 days. KBr pellet. 
This spectrum is identical tp fresh kaolinite, Poly-aapartic. 
acid~ if.present, would show bands at about·5.88_and 6.60.)A-~ 
. 
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t h i s  s a m e  c o n c e n t r a t i o n .  T h e  r e s u l t s  a t  p H  6 ,  7 - ,  8 ,  a n d  1 0  u s e d  O . O O l Q O  
M  a s p a r t i c  a c i d .  
A s  m e n t i o n e d  a t  t h e  s t a r t ,  D e g e n s  e t  a l .  ( 2 1 )  a n d  J a c k s o n  ( 6 )  a l s o  
c l a i m e d  t o  h a v e  d e t e c t e d  p o l Y ) l l e r i z a t i o n  b y  t h e  b i u r e t  r e a c t i o n .  D r .  
B a r n u m ,  i n  t h i s  l a b o r a t o r y ,  a t t e m p t e d  t o  r e p e a t  t h e s e  a n a l y s e s .  W h i l e  
J a c k s o n  c a l i b r a t e d  t h e  m e t h o d  a g a i n s t  g l y c y l g l y c y l g l y c i n e ,  B a r n u m  c a l i -
b r a t e d  a g a i n s t  p o l y - a s p a r t i c  a c i d  a n d  f o u n d  t h e  g r a m  a b s o r p t i v i t y  t o  




•  A s s u m i n g  t h e · s m a l l e s t  a b s o r b a n c e  t h a t  c a n  b e  
m e a s u r e d  w i t h  c e r t a i n t y  i s  0 . 0 0 5  l e a d s  t o  a  m i n i m u m  d e t e c t a b l e  c o n c e n -
~ 
~ 
t r a t i o n  o f  p o l y m e r  o f  4 0 1 4 - g / m l .  S i n c e  2 . 0 0  m l  s a m p l e s  a r e  m i x e d  w i t h  
8 . 0 0  m l  o f  b i u r e t  r e a g e n t ,  t h e  m i n i m u m  d e t e c t a b l e  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  
s u p e r n a t a n t  l i q u i d  w o u l d  b e  2 0 0  f i g / m l .  T h e  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  
a s p a r t i c  a c i d  i n  J a c k s o n ' s  w o r k  w a s  1 3 3 1  f ' g / m l  s o  _ _  a b o u t  1 5 %  o f  t h e  a s p a r -
t i c  a c i d  w o u l d  h a v e  t o  p o l y m e r i z e  b e f o r e  i t  c o u l d  b e  d e t e c t e d . b y  t h e  .  
b i u r e t  r e a c t i o n .  
T h e r m a l  P o l y m e r i z a t i o n  
M i x t u r e s  o f  g l y c i n e ,  k a o l i n i t e ,  a n d  s o d i u m  b o r a t e  w e r e  h e a t e d  t o -
g e t h e r ,  d r y ,  f o r  1 5 ,  3 0 ,  a n d  4 5  d a y s  a t  1 0 5 °  a n d  1 4 0 ° C .  A l s o ,  b l a n k s  
w e r e  r u n  i n  w h i c h  g l y c i n e  a n d  s o d i u m  b o r a t e ,  g l y c i n e _  a n d  kaoli~ite,·or 
g l y c i n e  a l o n e  w e r e  t r e a t e d  i n  t h e  s a m e  m a n n e r .  A f t e r  h e a t i n g ,  t h e  m i x -
t u r e s  w e r e  w a s h e d  w i t h  ¥ T a t e r  a n d  2  N  a m m o n i a  a n d  t h e  c o m b i n e d  w a s h i n g s  
a n a l y z e d  f o r  g l y c i n e  o l i g o m e r s  b y  D r .  J . J .  F l o r e s  w i t h  a n  a m i n o  a c i d  
a n a l y z e r .  T h e  f o l l o w i n g  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d :  
1 .  N o  p o l y m e r i z a t i o n  o f  g l y c i n e  t o  d i g l y c i n e  o r  h i g h e r  o l i g o m e r s  
· o c c u r e d  a t  1 0 5 ° C  a f t e r  1 5  o r  4 5  d a y s .  
2 .  A f t e r  1 5  d a y s  a t  1 4 0 ° C  o n l y  a  s m a l l  a m o u n t  o f  d i g l y c i n e  w a s  
· I  
!  
1  ·  
f o u n d  f r o m  g l y c i n e  a n d  s o d i u m  b o r a t e .  T h e  y i e l d  i s  a b o u t  0 . - 2 5 % ;  t o o  
s m a l l  t o  b e  s i g n i f i c a n t .  
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3 .  H e a t e d  a t  1 4 0 ° C  f o r  3 0  d a y s >  a  g o o d  y i e l d  o f  d i g l y c i n e  f r o m  
s o d i u m  b o r a t e  a n d  glycin~ w a s .  o b t a i n e d .  H o w e v e r ,  t h i s  c o m b i n a t i o n  a l s o  
d e s t r o y s  m o s t  a l l  o f  t h e  g l y c i n e ;  a  v e r y  s e r i o u s  d i s a d v a n t a g e .  
T h e r e f o r e ,  t h e r e  i s  n o  i n d i c a t i o n  t h a t  k a o l i n i t e  o r  s o d i u m  b o r a t e  
m i g h t  h a v e  p l a y e d  a  r o l e  i n  t h e  p r e b i o t i c  s y n t h e s i s  o f  p o l y p e p t i d e s .  
S U G G E S T I O N S  F O R  F U R T H E R  W O R K  
T h e r e  i s  a  p o s s i b i l i t y  t h a t  a  s m a l l  a m o u n t  o f  p o l y m e r  i s  s o  s t r o n g l y  
a d s o r b e d  o n  t h e  k a o l i n i t e  s u r f a c e  t h a t  i t  i s  n o t  r e m o v e d  b y  t h e  u s u a l  
w a s h i n g  o p e r a t i o n s .  I f  t h i s  i s  t h e  cas~ i t  w o u l d  n o t  b e  d e t e c t e d  e i t h e r  
. b y  t h e  m e t h o d s  u s e d  i n  t h i s  w o r k  o r  b y  o t h e r s .  . J a c k s o n  ( 6 )  a n d  D e g e n s  
! : !  a l .  ( 2 1 )  c l a i m e d  t h a t  p o l y m e r  i s  r e m o v e d  b y  washi~g w i t h  2  N  N H
3  
b u t  
t h e r e  i s  n o  e v i d e n c e  t o  s u p p o r t  t h i s  c o n t e n t i o n .  ·  T h e r e f o r e ,  t h e ·  n e x t  
s t e p  i n  t h i s  r e s e a r c h  s h o u l d  b e  t o  i n v e s t i g a t e . t h e  a d s o r p t i o n  i s o t h e r m s  
o f  p o l y - a s p a r t i c  a c i d  o n  k a o l i n i t e  a t  d i f f e r e n t  p H  v a l u e s .  I t  w o u l d  t h e n  
· b e  p o s s i b l e  t o  s a y  f o r  c e r t a i n  w h e t h e r  p o l y m e r  i s  a d s o r b e d  o n  t h e  s u r f a c e  
o r  n o t .  
R e a c t i o n s  s h o u l d  b e  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n n n o n i u m  c y a n i d e ,  
p y r o p h o s p h a t e ,  d i c y a n d i a m i d e ,  d i c y a n a m i d e ,  a n d  c y a n a m i d e .  
A n o t h e r  p o s s i b i l i t y  w o u l d  b e  t o  t r y  t o  a c t i v a t e  t h e  k a o l i n i t e  s u r f a c e  
b y  t r e a t i n g  i t  w i t h  a c i d ,  b a s e ,  t r a n s i t i o n  m e t a l  s a l t s ,  e t c .  T h a t  i s ,  i t  
i s  w e l l  k n o w n  t h a t  k a o l i n i t e  h a s  a  s m a l l  c a t i o n  exc~ange c a p a c i t y  a n d  t h e  
. c a t a l y t i c  a c t i v i t y  m a y  d e p e n d  o n  t h e  a d s o r b e d  i o n s  a s  w e l l  a s  w h e t h e r  a l u - ·  
m i n u m  o r  s i l i c o n  a t o m s  a r e  e x p o s e d  a t  t h e  a c t i v e  s i t e s .  
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